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Abstract (Basic) : DE 19912794 Al 

NOVELTY - A metal can-coating composition which is essentially free 
from Bisphenol A or F diglycidyl ethers, their homologues and PVC, 
comprising (a) 20-50 wt% polyester resin, (b) 1-15 wt% resol resin 
consisting of a condensate of phenol or its homologues with 
formaldehyde and (c) 35-79 wt% solvent. 

DETAILED DESCRIPTION - INDEPENDENT CLAIMS are also included for (a) 
a metal substrate, especially a metal strip, coated with this 
composition; (b) cans coated with this composition. 

USE - For coating metal substrates, especially the inside of cans 
for food and drinks . 

ADVANTAGE - Enables the production of flexible can coatings with 
good adhesion to metal, which are safe for use in contact with food 
etc. (i.e. in compliance with relevant food laws), essentially free 
from Bisphenol A diglycidyl ether (BADGE) and homologues of BADGE and 
also free from PVC. 
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(§) BADGE-freie Dosenbeschichtung 

@ Eine beispielhafte erfindungsgemafce Beschichtung, 
die als eine Innenbeschichtung fur Metalldosen verwend- 
bar ist, umfaftt (a) ein Polyesterharz, (b) ein Resolharz und 
(c) ein Losungsmittel, wobei die Beschichtung im wesent- 
lichen frei von Bisphenol-A-Diglycidyl-Ether und Bisphe- 
nol-F-Diglycidyl-Ether (z. B. "BADGE"- Oder "BADGE- 
Typ"-Komponenten) und vorzugsweise ebenfalls im we- 
sentlichen frei von Polyvinylchlorid ist. 
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Abstract of DE1 991 2794 

An exemplary coating of the invention, suitable for use as an interior coating for metal cans, comprises (a) 
a polyester resin; (b) a resol resin; and (c) a solvent, the coating being substantially free of bisphenol-A- 
diglycidyl-ether and bisphenol-F-diglycidyl ether (e.g., "BADGE" or "BADGE-type" components), and 
preferably also substantially free of polyvinyl chloride. 
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Bcschreibung 

Meiallbehalter zur Aufnahme von Lebensmiiieln unci Gctranken weisen im allgemcincn cine Beschichlung odcr nich- 
rere Beschichiungen auf. urn den Koniaki zwischen dem eingefullten Produkt und deni Metall zu vcrhindcrn. Dies ge- 
5 schieht. um die Korrosion des Meiallsdiirch das Produkt und jegliche nachieilige Einwirkungen auf die Quabial des Pro- 
dukis zu verhindem oder zu minimiercn. Zur Hersicllung von Behaltern dieses Typs wie Siahl- oder Zinndosen, werden 
Metall bahnen verwendei, die vor ihrcr Fomiung (wie fur dreiieilige Dosenherstellung) oder Dc formal ion (wie fur Ticf- 
ziehverfahren) mil geeigneien Beschichtungszusamniensctzungen beschichtet werden. Zur Hersiellung von Doscn Air 
Lebensmiuel und Gctrankc werden Beschichiungen benoiigt, die extrem Mexibel sind und cin geringes MaBan loxizitiit 
io aufweisen. 

Beschichiungen des Epoxy- Phenol -Typs wurden als Lacke auf Meialldosenmaferial (z. B. fur dreiieilige Dosen) auf- 
geiragen und zurLieferung von Beschichiungen mil guier Bestandigkeit gegenuber aggressiven eingefullten Produkien. 
guien mechanischen Eigenschaften und guier Metallhafiung gebacken. Allerdings enthalten viele dicser Verhindungen 
2.2'-Bis(4-hydroxyphcnyl)propan-bis(2,3-epoxypropyl)-elher (oder dessen Honiologe). auch bekanni als Bisphenol-A- 

15 Diglycidyl-Eiher oder "BADGE" (Bisphcnol-A-Di-Glycidyl-Eiher). 

Eine erfindungsgemaBe Aufgabe isi es, eine neue Dosenbeschichlung zu liefem.die im wesenilichcn frei von BADGE 
(und Koinponenicn vom BADGE-Typ) isi. BADGE-cnihaltende Fonnulierungen werden in cinigen Siaaien nichi zur 
Verwcndung bei der Verpackung von Lebensmiiieln freigegeben. Zur Zeii erhalllichc Beschichiungen voni Polyester- 
Typ, wie mil Harzen vom Ammo-Typ odcr Isocyanat-Typ vernetzte, werden an der AuBenseite von dreiieiligcn Dosen 

20 verwendei, ballen jedoch nichi der Verarbeitung in Koniaki mil Lebensmiiieln siand, oder erfullen Lebensniiiiclgesctze 
nichi. und liefem daher noch keine alicrnaiive Beschichiungsfomiulierung. Angesichis der vorgenannicn Nachleile des 
Standes derTechnik, wird eine neue Dosenbeschichlung bendtigl, die im wesenilichcn BADGE-frei (und ebenso PVC- 
frci) isi. 

25 Zusammcnfassung der Erfindung 

Zur Ubcrwindung der Nachiciic des Siandes der Tcchnik, licfert die vorlicgcnde Erfindung cine Bcschichlung fiir 
bahnfomiige Meiallsubsirale wie Meialldosen oder Meia!ldosenmaicrial. die im wesenilichcn BADGE-frei isi. 

Eine weitcre erfindungsgemaBe Aufgabe ist es, eine Beschichlung zu liefem, die im wesenilichcn frei von Polvvinvl- 
30 chlorid (PVC) isi. 

Eine weiiere erfindungsgemaBe Aufgabe ist es, Meialldosenbeschichtungen zu liefem, die geeignelc Flexibility auf- 
weisen und sichersind, wenn sie in Koniaki mil Lebensmiiieln verarbcitct werden. Die Beschichiungen sollien sowohl 
fiir dreiieilige Dosen, als auch fiir liefgezogene Meialldosen geeignei sein. 

Eine beispielhafie erfindungsgemaBe Beschichlung umfaBi (a) ein Polyesterharz (20 -50 Gew.-%). (b) cin Resolharz 

35 (I-15Gcw.-%) und (c) eine Losungsmiltel-Komponenie (35-79 Gew.-%), wobei alle Gewichlsprozcnl-Angaben auf 
Basis des Gesamigewichls der Beschichlung sind, die Beschichlung im wesenilichcn frei von Bisphenol-A-Diglycidyl- 
Eiher und Bisphenol-F-Diglycidyl-Eiher (z. B. "BADGE"- oder "BADGE-Typ"-Komponenten) und vorzugsweise auch 
im wesenilichcn frei von Polyvinylchlorid sind. In weiicr bevorzuglen Ausfuhrungsfomicn umfaBt die Beschichlung ein 
Schmiermitiel (0,1-2 Gew.-%) und Saurekatalysator (0-2 Gew.-%). 

40 Weiiere erfindungsgemaBe Voneile und Merkmale werden nachfolgend diskuiierl. 

Deiailliertc Bcschrcibung der Erfindung 

Alle hier gelieferten Gewichtsprozent-Angaben sind auf Basis des Gesamigewichls der Beschichtungszusammenset- 

45 zung einschlieBlich Losungsmiitel. 

Wie oben zusammcngefaBl, umfassen beispielhafie erfindungsgemaBe Beschichtungszusammenseizungen: (a) cin Po- 
lyesierliarz in einer Menge von 20-50 Gew.-%, (b) ein Resolharz in einer Menge von 1-15 Gew.-%, das cin Kondensa- 
lionsproduki umfaBt, welches aus einem Phenol oder dessen Homologen und Fonnaldehyd hergesielli ist, sowie (c)ein 
Losungsmitiel in einer Menge von 35-79 Gew.-%, wobei alle Gewichtsprozenl-Angaben auf Basis des Gesamigewichls 

50 der Beschichlung sind, und die Beschichtungszusammenseizungen im wesenilichen frei von Bisphenol-A-Diglycidyl- 
Elhcr ("BADGE") und Bisphenol-F-Diglycidyl-Ether (cine "BADGE-Typ"-Komponente) sind. 

Der Ausdruck "im wesenilichen frei", wie erim Zusanimenhang dieser Anmeldung verwendei wird, bedeuiet, daB die 
erfindungsgemkBen Beschichlungszusammensetzungen keine BADGE-. BADGE- Typ-Komponenie oder PVC enthal- 
len, oder zumindesi nicht mehr als eine minimale Menge dieser Komponenten, z. B. weniger als 0,001 Gesamt-Gew.-%. 

55 Eine beispielhafie erfindungsgemaBe Polyesterharz-Komponente umfaBt (a) Trimcthylolpropan in einer Menge von 
0,1-10 Gew.-%, bevorzugter l-7Gew.-%; Neopentylglycol in einer Menge von 15-30 Gew.-%, bevorzugter 
20-25 Gew.-%: mindesiens ein anderes Polyol (z. B. Ethylenglycol, Propylenglycol) in einer Menge von 5-20Gew.-%, 
bcvorzugler 10-15 Gew.-%; Phthalsaure (einschlieBlich Iso- und Terephthalsaure) in einer Menge von 20-60 Gew.-%, 
bevorzugter 20-25 Gew.-%: sowie Adipinsaure in einer Menge von 10-35 Gew.-% und bevorzugter 15-20 Gew.-%. Es 

60 wird vermutct, daB ein kommer/.iell erhaltliches Polyesterharz, erhaltlich von DSM-Resins, Zwolle. Niederlande, unier 
dem Handelsnamen URALAC XP 8481 SN zur Verwendung als Polyesterharz-Komponente (a) in der vorliegenden Er- 
findung geeignet isi. 

Die Resolharz- Komponente (b) kann als ein Kondensationsharz gekennzeichnet werden, daB aus einem Phenol odcr 
Phcnol-Homologen (Phenol, Butylphenol, Kresol, Xylenol, Bisphenol-A) und Fonnaldehyd hergestellt ist. Vorzugs- 
65 weise umfaBt das Resolharz Bisphenol-A, Butylphenol, Xylenol oder eine Mischung derselben sowie Fonnaldehyd. Fiir 
zur erfindungsgemaBen Verwendung geeignet gehaltene, kommerziell erhaltliche Rcsolharze sind von Vianova Resins, 
Deutschland, unter dem Handelsnamen PHENODUR PR 401 und von der Deutschen Shell Chemie, Deutschland, unter 
dem Handelsnamen EPICURE DX 200 erhaltlich. 
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Die Harze konnen in einem Lbsungsmittel oder einer Lo^ungsmiitelniischung solvaiisiert werden. bcispiclsweisc in n- 
Buianol uncl/odcr Buiylcellosolve® oder andcrcn fur Dosenbeschichtungen verwendeten konventione-llen Losungsmil- 
leln. Das Harz kann mil eineni Alkohol (z. B. Buianol) vereihen werden und in dem Losungsniiuel oder dcr Losungs- 
milielniischung solvaiisiert werden. Andere zur Solvalisierung des Polyesicrs und der Resolharze verwendbare, be- 
kannie Losungsmiuel schlieBcn aroniatische KohienwassersiorTe (z. B. Aronialic 300 oder Aromatic 150), Glycolether/ 5 
Glycolethcraceiai (z. B. Methoxypropanol-BulyJcelIosolve®-Acetat, Mcthoxy propyl ace tal), Alkoholc ( z. B. Isobutanol, 
Diaceton-Alkohol), Keione (z. B. Meihylisobutylketon, Isphoron) oder Esier ein (z. B. Butylacctai. zweiwertige Esier). 
In andercn beispielhafien erfindungsgeniaBen Beschichtungszusannuenselzungen werden mindesiens zwei verschiedenc 
Losungsniiuel verwendei, die vorzugsweise unierschiedliche Siedcbcrcichc aulweisen. 

Vorzugsweise unifaBl die Beschichiungszusanmiensetzung femcrein Schniierniitiel, das in einer in Losungsniiuel dis- io 
pergierten fcsien Form vorlicgi. Das Schniicnnittel kann in der Bcschichtungszusainnienseizung in einer Menge von 
0,1-2 Gew.-%. bevorzugier OJ-1 Gew.-% vorlicgen. Beispielhafie Schniicrniiue] konnen Polyethylen (PR). Polypropy- 
len (VP), PITR, Lanolin, Karnaubawachs und Petrolatum unifassen. Vorzugsweise unifaBl das Schmierniiltel PR, PP 
oder PTFE oder eine Mischung dcrsciben, 

Bevorzugie Beschiehiungszusanmienseizungen unifassen auch mindestens einen Katalysaion vorzugsweise cinen 15 
sauren Kaialysator wie Sulfonsaure (z. B. Paratuluol-Sulfonsaure und Dodecylbenzolsulfonsaure), Phosphorsaure und 
Phosphorsaurcester (z. B. Phosphorsaure- Monobulylesler) in einer Menge von 0.05-2.0 <iew.-%, bevorzueter in einer 
Menge von 0,05-1,0 Gew.-%. 

Dahcr umfiaRt eine bevorzugie erfindungsgcniaBe Beschichtungszusaniniensetzung Polycsicrharz (fest) (20-50 Gew.- 
%), Resolharz (fesi) (1-15 Gew.-%), ein Schmierniiltel (test.) (0,1-2 Gew.-%), einen sauren Katalysator (0-2 Gew.-%) 20 
und ein Losungsniiuel (35-79 (Jew.-%). wobei alle Prozentangaben auf Basis des ( iesamtgewichis dcr Beschichtungs- 
zusanunenseizung sind. 

Die Beschichiung kann z. B. durch Walzenbeschichtung oder Spruhbeschichtung auf ein Metallsubsirai oder eine Me- 
lallplatie fur eine Dose aufgebracht werden, oder sie kann durch diese Mine] auf cine gcfonnie Dose aufgebracht werden. 
Die bevorzugie Aufbringung erfolg! durch Walzenbeschichtung auf das fiache Meiall vor Bildung der Dose. Bevorzugte 25 
Gewiehle der Beschichiungsschichl sind 2-15 g/nr und bevorzugier' 3-8 g/nr. Nach Aufbringung sollle die Beschich- 
iung bci 180°C-210°C, bevorzugier bci I90°C-205°C 6-20Minuicn. bevorzugier 8-13 Minu?cn gchartel werden. 

Beispiel 1 

30 

Eine beispielhafie erfindungsgeniaBe Dosenbeschichtungszusammensetzung kann wie folgl hergestcllt und aufgelra- 
gen werden. Eine Beschichtungscharge kann wie folgt. unter Verwendung eines Mischers hergestellt werden. der die fol- 
genden Koniponenten in eine genugend homogene Zusamnienselzung mischen kann. Das Polyesterharz, das Trimethy- 
lolpropan, Neopentylglycol sowie andere vorher beschriebene Polyole unifaBl. wird vorzugsweise zuerst in einer Menge 
von 40-85 Gew.-% und bevorzugier 69-80 Gew.-% (auf Basis des Gesamigewichts der Beschichtungszusammenset- 35 
zung) in den Mischer gcgeben. Das Polyesterharz war URAL AC XP 8481 SN (von DSM Resins), das in einer Losungs- 
mitlelmischung solvaiisiert wurde, die SOLVHSSO 150 und Bulylcellosolvc® umfaBte (wobei die Losungsniiuel in ei- 
neni Gewichlsverhaltnis von 4 : 1 verwendei wurden). SOLVESSO 150- arontatisches Kohlenwasscrstoff-Losungsmit- 
tel ist von Exxon Chemical erhalllich und es wird vermulel, daft es einen Siedcbereich von 186-210°C aufweisl. Butyl- 
cellosolve ist e ben I alls als Butylglycol bekannt (z. B. Ethylenglycol-Monobutylether). 40 

Wenn einnial das Polyesterharz in den Mischer eingebrachi worden ist, konnen die anderen Komponenicn soinit an- 
schlieBend wahrend des Mischcns wie folgt eingebracht werden: 




45 
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Bevorzugter Be- 
reich % (Gesamt- 
gewicht) 


Bevorzugterer 
Bereicn /© (Ge- 
samtgewicht) 


Komponente 


Beschreibung der Ktimpn- 
nente 


10 


4U - OJ 


OU - oU 


Polyester-Harz 


URALAC XP 8481 (welches 
aus etwa 50% Harzkomponen- 
ten in SOLVESSO 150/Butyl- 
cellosolve^ 4:1 besteht) 




4-25% 


6 - 15% 


Resolharz 


PHENODUR PR 401, 70% in 
Butano! 


15 


0 - 25 % 


3 - 8 % 


Melhoxypropylacetat 


Optionalcs zusatzliches L6- 
sungsmittel 


20 


0 - 25 % 


3-8% 


Butyl-Cellosolvc®- Ace- 
tat 


Optionales zusatzliches L6- 
sungsmittel 




0 - 25 % 


3 -10 % 


aromatisches Kohlen- 

wasserstoff-Losungsniit- 

tel 


Optionales zusatzliches L6- 
sungsmiitel (z.B. SOLVESSO 
100 von Exxon) 


25 


0 - 5 % 


0,5-2,0% 


Mischung von Methox- 
ypropanol und Phos- 
phorsaure 


Optionales zusatzliches L6- 
sungsmiltel, bei dern die Kom- 
ponenten vorzugsweise 4:1 
verwendct we r den 


30 
35 


0,5-5,0% 


0,8-3,0% 


Schmiermittel in L6- 
sungsmittcl 


Schmiermittel wie PTFE (test) 
kann vcrwcndet werden, wenn 
es in Losungsmilteln solvati- 
sicrt wird : z.B. SOLVESSO 
100 und Buiylceliosolve in 
cinern Vcrhallnis von 
1:1:1 



40 Beispielhafte, erfindungsgemaB verwendbare Schniierniiiiel sind PFTE (Polytetrafluoreihylen). das mil Polyethylen- 
wachs modifizieri. feinstgemahlen wurde (z. B. besonders fein), und sind erhaltlich von Lanco Wax unier der Bezeich- 
nung "TF 1780 EF*. 

Ebenlalls erhaltlich von Lanco Wax isl ein Polyethylen/Polypropylen-Schmiermittel unter der Bezeichnung "PP 1350 
FF", das auch erfindungsgemaB geeignei ist. Das in fester Form vorliegende Schmiermittel sollte mil einem geeigncten 
45 Losungsmittel oder mil geeigncten Losungsmilteln wie SOLVESSO 100 (ein Losungsmittel auf KohlcnwasserstorY-Ba- 
sis von Exxon) und Buiylceliosolve® in geeignei en Mengen gemischt werden, urn Agglomerisicrung des Schmiermittels 
in der Mischung zu verhindern. 

Sobald eine homogene Mischung der Beschichtungskomponenten erhalien ist, kann sie beispielsweise auf Dosenma- 
lerial aus Slahl oder Aluminium beschichtet werden und bei etwa 200°C vorzugsweise 12-15 Minuien gebacken werden. 
50 Somil wird eine BADGE-freie Beschichtung erhalten. 

Die vorgehende Beschreibung wurde nur zur Ulustrierung gelieferi und soli die Erfindung. wie sie in den Anspruchen 
dargestellt ist, nichi einschriinken. 

Patent anspruche 

55 

1. Beschichtungszusammensetzung fur in einen Behalier formbares Metall, die: 

a) ein Polycsterharz in einer Menge von 20-50 Gew.-%, 

b) ein Resolharz in einer Menge von 1-15 Cew.-%, das ein Kondensationsprodukt umfaBt, welches aus einem 
Phenol oder dessen Homologen sowie Formaldchyd hergestellt ist, und 

fin c) eine T/)sungsmittelkomponente in einer Menge von 35-79 Gew.-% umfaBt., wobei alle vorstehenden Ge- 

wichtsprozente auf Basis des Gesamtgewichts der Beschichtungszusammensetzung sind, und 
die Beschichtungszusammensetzung im wesentlichen frei von Bisphenol-A-Diglycidylether, Bisphenol-F-Diglyei- 
dylether, deren Homologen und Polyvinylchlorid isl. 

2. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 1. die weiierhin mindestensein Schmiermittel umfaBt. 

65 3. Beschichtungszusammensetzung nach Anspruch 2, bei dent das Schmiermittel Polyethylen, Polypropylen, Poly- 

tetrafluoreihylen oder eine Mischung derselben umfaBt. 

4. Beschichtungszusammensetzung nach einem der Anspruche 1-3, bei der das Polyesterharz Trimethylolpropan 
in einer Menge von 0.3-10 Gew.-%. Neopentylglycol in einer Menge von 15-30 Gew.-%. mindestens ein anderes 

4 
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Poiyol in cincr Menge von 5-20 (jcw.-%. cine Phihalsaure in cincr Menge von 20-60 Gew.-% sowie Adipinsaure in 
ei n er Menge von ) 0- 3 5 Gew.- % un i faBi . 

5. Beschiehlungszusaninienseizung nach eineni cler Anspruche 1-4, bei der das Resolharz ein Kondcnsationspro- 
dukt ist, das aus Phenol, Buiylphcnol, Kresol. Xylenol. Bisphenol-A odereiner Mischung derselben hergesteili isi. 

6. Beschiehliingszusanimenselzung nach Anspruch 5, hci der das Resolharz Bisphenol-A, Butvlphenofund Xyle- 
nol odcr cine Mischung derselben umfaBi. 

7. Beschiehlungszusaninienseizung nach eineni der Anspruche 1-6, bei der das Losungsniitiel einen aroniaiischcn 
Kohlenwasserst off. ein Glycolcther/Glycoletheracelat, n-Buianol, einen aroniatischen KohlenwassersiolL ein Gly- 
colethcr/Glycolclhcracetat, einen Alkohol. einen lisicr oder cine Mischung derselben umfaBt. 

8. Beschiehlungszusaninienseizung nach eineni der Anspruche 1-7, die ein in eineni Losungsniiiicl dispergicrics 
Polyesierharz (20-50 Cew.-%), ein in eineni Losungsniiiicl gelosies Resolharz (1-15 Gew.-%), ein in mindcsiens 
eineni Losungsniitiel dispergienes Schmicmiiilcl in fester Form (0,1-2 Gew.-%), einen sauren Kataivsaior 
(0-2 Gew.-%) umfaBi. und das Losungsniitiel oder die Losungsniitiel geeigner sind, um die Harze und das Schniier- 
minel zu soivatisieren. wobei alle Prozcnt-Angaben auf Basis des Gesamtgewichts der Beschiehlungszusaninien- 
seizung sind. 

9. Beschiehlungszusaninienseizung nach Anspruch 8, bei der der Polyester und das Resolharz untcr Vcrwendung 
von niindesiens zwei vcrschicdcnen Losungsmit.teln kombinierl sind. 

10. Beschiehlungszusaninienseizung nach eineni der Anspruche 1-9, bei der die Beschichtung auf eineni Mciall- 
substrat beschichict ist. 

11. Beschichtungszusaniniensetzung nach Anspruch 1, bei der das Polyesierharz Trimethylolpropan und Neopcn- 
tylglycol umfaBt. das Resolharz ein Kondensaiionsharz umfaBt. das aus eineni Phenol oder Phenol-Hoinologcn so- 
wie Fonnaldehyd hergestelll isi, niindesiens ein Schniicnuittel Polyethylen, Polypropylen, PTFE, Lanolin, Karnau- 
bawachs. Petrolatum, oder eine Mischung derselben umfaBi, sowie niindesiens zwei verschiedene Losungsniitiel . 

1 2. Beschichi ungszusammenseizung nach Anspruch 11 , bei der niindesiens eines der zwei verschiedenen Losungs- 
niitiel ein Losungsniiltel voni aroniaiischcn Kohlcnwassersloff-Typ umfaBt. 

13. Beschichiungszusanimensetzung nach eineni der Anspruche 1-12, bei der die Zusanmienseizung niindesiens 
zwei verschiedene Losungsniitiel mil untcrschicdlichcn Sicdcbcrcichcn umfaBt. 

14. Beschichtetes Metallsubstrai, unifassend eine Metallbahn mil der Beschichtungszusanimensetzung gemaB ei- 
neni der Anspruche 1- 1 3. 

15. Beschichteter Dosenkorper niit der Beschiehlungszusaninienseizung gemaB eineni der Anspruche 1-13. 

16. Beschichtungszusaniniensetzung nach Anspruch L die weiterhin mindestens einen Kalalysaior umfaBt. 




- Leerseite - 



